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(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing polymers, 
which consists in contacting: an ethylenically unsaturated monomer; a source 
of free radicals; and a compound (1) or general formula (LA), wherein R 2 
represents a group, a cycle or a heterocycle, substituted by at least a fluorine, 
chlorine and/or bromine atom. 

(57) Abrege: ^invention conceme un procede' de preparation de polymeres, 
dans lequel on met en contact: un monomere e'myleniquement insature; une 
source de radkraux libres; et un compose' (1) de formule generate (IA), dans 
laquelle R 2 represente un groupe, un cycle ou un heterocycle, substitues par au 
moms un atome de fluor, de chlore ct/ou de brorae. 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES PAR POLYMERISATION 
RADICALAIRE CONTROLEE A L'AIDE DE XANTHATES HALOGENES 



La presente invention concerne un nouveau procede de polymerisation radicalaire 
5 "controtee" ou "vivante" donnant acces a des copolymeres a blocs. 

Les polymeres a blocs sont habituellement prepares par polymerisation ionique. 
Ce type de polymerisation presente I'inconvenient de ne permettre ia polymerisation 
que de certains types de monomeres apolaires, notamment le styr^ne et le butadiene, 
10 et de requerir un milieu r§actionnel particulierement pur et des temperatures souvent 
inferieures a I'ambiante de maniere d minimiser les reactions parasites, d'ou des 
contraintes de mise en oeuvre s6veres. 



La polymerisation radicalaire presente Pavantage d'etre mise en oeuvre facilement 
15 sans que des conditions de purete excessives soient respectees et a des temperatures 
egales ou superieures d I'ambiante. Cependant, jusqu'a recemment, il n'existait pas de 
procede de polymerisation radicalaire permettant d'obtenir des polymeres £ blocs. 

Depuis, un nouveau proced6 de polymerisation radicalaire s'est d6velopp§ : il 
20 s'agit de la polymerisation radicalaire dite "controlee" ou "vivante?. La polymerisation 
radicalaire controlee procede par croissance par propapagation de macroradicaux. Ces 
macroradicaux, dotes d'un temps de vie tres faible, se recombinent de fagon irreversible 
par couplage ou dismutation. Lorsque la polymerisation se deroule en presence de 
plusieurs comonomeres, la variation de composition du melange est infiniment faible 
25 devant le temps de vie du macroradical de sorte que les chaines presentent un 
enchaTnement des unites monomeres statistique et non un enchamement sequence. 

Recemment des techniques de polymerisation radicalaire controlee ont 6t6 mises 
au point, dans lesquelles les extremites de chaines de polymeres peuvent etre 
r6activ6es sous forme de radical par scission homolytique de liaison {par exemple C-O, 
30 ou C-Halog6ne). 

La polymerisation radicalaire controlee presente done les aspects distinctifs 

* 

suivants : 

1. le nombre de chaines est fixe pendant toute la duree de la reaction, 
35 2. les chaines croissent toutes a la meme vitesse, ce qui se traduit par : 

• une augmentation Iin6aire des masses moteculaires avec la conversion, 

• une distribution des masses resserr&e, 
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3. la masse moleculaire moyenne est controlee par le rapport molaire monomere / 
precurseur de chalne, 

4. la possibilite de preparer des copolymeres a blocs. 

Le caractere controle est d'autant plus marque que la Vitesse de reactivation des 
5 chaines en radical est tres grande devant la Vitesse de croissance des chaines 
(propagation). II existe des cas ou ce n f est pas toujours vrai (i.e. la Vitesse de 
reactivation des chaines en radical est superieure ou egale & la vitesse de propagation) 
et les conditions 1 et 2 ne sont pas observes, neanmoins, il est toujours possible de 
preparer des copolymeres a blocs. 

10 

La publication WO 98/58974 decrit un procede de polymerisation radicalaire 
vivante permettant d'acceder a des copolymeres a blocs par un proc6d6 sans irradiation 
UV, par mise en oeuvre de composes xanthates, dont la fonction est : 

S 

\ 

C-S — 

/ 

15 -O 

Cette polymerisation radicalaire permet de preparer des polymeres a blocs en 
Tabsence de source UV, a I'aide de tous types de monomeres. Les polymeres obtenus 
ne contiennent pas d'impuretes metalliques n6fastes a leur utilisation, lis sont 
20 fonctionnalises en bout de chaine et presentent un indice de polydispersite faible, 
inferieur & 2, voire a 1,5. 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau procede de 
polymerisation & I'aide de nouveaux precurseurs de type xanthate. 
25 Un autre but est de proposer un proc6de de polymerisation mettant en oeuvre des 

precurseurs de type xanthate au cours duquel les masses molaires moyennes. en._ 
nombre M n des polymeres obtenus sont bien contrdlees, c'est-a-dire proches des 
valeurs theoriques M n th. surtout en debut de reaction de polymerisation. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation mettant en oeuvre des 
30 precurseurs de type xanthate pour la synthese de polymeres et de copolymeres d blocs 
presentant un indice de polydispersite {MJM n ) faible, c'est-a-dire proche de 1. 



Dans ce but, Invention conceme un procede de preparation de polymeres, 
35 caracterise en ce qu'on met en contact : 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 
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- au moins une source de radieaux libres, et 

- au moins un compost (!) de formule generate (IA), (IB) ou (iC) : 



\\ 



C-S-R 1 



(IA) 



/ 



R 2 -0 



10 



R 2 '— ( — O- C-S-R 1 ) D (IB) 



r1'_4_S- C-0-R 2 ) p (IC) 
15 H 

S 

dans lesquelles : 

- R 2 et R r represented : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle f alc6ne ou alcyne, ou 
20 . un cycle (ii) carbone, satur6 ou non, eventuellement aromatique, ou 

. un heterocycle (iii), sature ou non f 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) etant substitues par au moins un atome de 
fluor, de chlore et/ou de brome, 

- R 1 et R r represented : 

25 . un groupe (i) alkyle, acyle, aryie, alc6ne ou alcyne eventuellement substitu6, 

ou 

. un cycle (ii) carbon6, satur6 ou non, Eventuellement substituS ou aromatique. 
ou 

, un heterocycle (iii), satur§ ou non, eventuellement substitue, 
30 ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 

phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, a/kyiarylcarbonyle, 
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, malefmido, succinimido, amidino, 
35 guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogfcne, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), 

S-alkyte, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique 
tels que les sels alcalins tfaddes carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
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sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels tfammonium quaternaires), 
R repr6sentant un groupe alkyle ou aryle, ou 
. une chaine polym^re, 
5 - p est compris entre 2 et 1 0. 

Le procede selon ('invention consiste done a mettre en contact une source de 
radicaux libres, un monomere ethyleniquement insature et un compos6 (I) de formule 
(IA), (IB) ou (IC). 

10 Ce compose (I) porte une fonction xanthate. Selon la caracteristique essentielle 

de invention, la fonction xanthate porte un groupe R 2 ou R T qui doit etre substitu6 par 
au moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brorne. De preference, R 2 et R z sont 
substitues par au moins un atome de fluor, et encore plus preferentiellement 
uniquement des atomes de fluor. 

15 Selon une variante prefer^e, R 2 represente un groupe de formule : -CH 2 R ,5 f dans 

laquelle R' 5 est un groupe alkyle substitue par au moins un atome de fluor, de chlore 
et/ou de brome, Selon ce mode, les groupes R 2 pref6r6s sont les suivants : 

- CH 2 CF 3 , 

- CH 2 CF 2 CF 2 CF 3 , 
20 - CH 2 CH 2 C 6 F 13t 

Selon une autre variante preferee, R 2 represente le groupe CH(CF 3 )2. 
De preference, dans les formules (IA) et (IB), R 1 represente : 

- un groupe de formule CR ,1 R' 2 R' 3 dans laquelle : 

. R' 1 , R' 2 et R' 3 represented des groupes (i), (ii) ou (iii) tels que d6finis ci- 
25 dessus, ou 

. rm = R'2 s h et R' 3 est un groupe aryle, alcene ou alcyne, 

- ou un groupe de formule -COR' 4 dans lequel R' 4 represente un groupe (i), (ii) ou 
(iii) tel que definis ci-dessus. 

Les resultats les plus interessants ont 6t6 obtenus pour les compose (I) lorsque 
30 R 1 est un groupe choisi parmi : 

- CH(CH 3 )(C0 2 Et) 

- CH(CH 3 )(C 6 H 5 ) 

- CH(C0 2 Et) 2 

- C(CH 3 )(C0 2 Et)(S-C 6 H 5 ) 
35 - C(CH 3 ) 2 (C 6 H 5 ) 
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dans lesquelles Et represente un groupe ethyle et Ph represente un groupe 
5 phenyle. 

Les groupes R 1 et R 1 peuvent egalement representer une chaine polymere issue 
d'une polymerisation radicalaire ou ionique ou issue d'une potycondensation. Pour les 
composes de formule (IC) f on prefere ceux pour lesquels R v est le groupe - CH 2 - 
phenyl - CH 2 - ou le groupe - CHCH3CO2CH2CH2CO2CHCH3 

10 Selon le mode prefere de invention, le proc6d6 de polymerisation met en oeuvre 

un compost (I) de formule (!A). Les composes de formule (IA) preferes sont le a-(0- 
heptanuorobutylxanthyl)propionate d'ethyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = 
CH 2 CF 2 CF 2 CF z ) t le a-(0-trifluoro6thylxanthyl)propionate d'6thyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), 
R 2 = CH 2 CF 3 ) et le a-(0-trid6cafluorooctanylxanthyf)propionate d'ethyle d f 6thyle (R 1 = 

15 CHCH 3 (C0 2 Et) 1 R 2 = CH 2 CH 2 C 6 F 13 ). 

» 

Les composes de formules (IA), (IB) et (!C) sont facilement accessibles. lis 
peuvent notamment etre obtenus par reaction d'un alcool R 2 OH avec du disulfure de 
carbone CS 2 (en presence d'hydrure d'hydrogene par exemple) ce qui conduit au 
20 xanthate R 2 0(C=S)STMa + . Ensuite, on fait r6agir ce xanthate avec un halog6nure 
d'alkyle R 1 X (X = halogene), ce qui conduit au xanthate halogen^ : R 2 0(C=S)-SR 1 . 

Selon le procede de I'invention, la source de radicaux libres est generaiement 
un initiateur de polymerisation radicalaire. Cependant, pour certains monomeres, tels 
25 que le styrene, un amor$age thermique suffit & generer des radicaux libres. 

Dans le premier cas, flnitiateur de polymerisation radicalaire peut etre choisi etre 
choisi parmi les initiateurs classiquement utilises en polymerisation radicalaire. li peut 
s'agir par exemple d'un des initiateurs suivants : 

- les peroxydes d'hydrogene tels que : Phydroperoxyde de butyle tertiaire, 
30 Thydroperoxyde de cum6ne, le t-butyl-peroxyac6tate, le t-butylperoxybenzoate. le t- 
butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneodecanoate, le t-butytperoxyisobutarate, le 
peroxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalte, le t-butylperoxypivalate, le peroxyde de 
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dicumyl, le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persulfate 
d'ammonium, 

- les composes azoiques tels que : le 2-2 < -azobis(isobutyronitri!e), le 2,2'~azobis(2- 
butanenitrile), le 4,4'-azobis(4-acide pentanoTque), le 1,1-azobis(cydohexane- 

5 carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2 , -azobis[2-methyl-N-(1,1)- 
bis(hydroxym6thyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 2,2 , -azobis(2-m6thyl-N- 
hydroxyethylj-propionamide, le dichlorure de 2 f 2-azobis(N t N'- 
dimethyleneisobutyramidine), le dichloaire de 2,2'-azobis (2-amidinopropane), le 2,2- 
azobis (N.N'-dimethyleneisobutyramide), Je 2,2'-azobis(2-m6thyl-N-[1 ,1-bis 
1 0 (hydroxym§thyl)-2-hydroxy£thyI] propionamide), le 2,2 , -azobis{2-m6thyl-N-[1 ,1-bis 
(hydroxymethyl)§thyl] propionamide), le 2,2'-azobis[2-m§thyl-N-(2-hydroxy6thyl) 
propionamide], le 2,2*-azobis(isobutyramide) dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

. les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle, peresters, percarbonates et 
15 similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneux, formaldehyde 
sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres r6ducteurs, 

. les persulfates, perborate ou perchlorate de m6taux alcalins ou d'ammonium en 
association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium, et des 
sucres reducteurs, 

20 . les persulfate de metal alcalin en association avec un acide arytphosphinique, tel 

que I'acide benzene phosphonique et autres similaires, et des sucres reducteurs. 

La quantite d'initiateur a utiliser est g§neralement determinee de maniere £ ce que 
la quantite de radicaux generes soit d'au plus 20 % en mole par rapport a la quantite de 
compose (II), de preference tfau plus 5 % en mole. 

25 

Selon le proced6 de Tinvention, les monomeres ethyleniquement insatures 
sont plus specifiquement choisis parmi le styr^ne ou ses derives, le butadiene, le 
chloroprene, les esters (meth)acryliques, les esters vinyliques et les nitriles vinyliques. 

Par esters (meth)acryliques f on designe les esters de I'acide acryiique et de 
30 Pacide methacrylique avec les alcools en C r C 12 hydrog6nes ou fluores, de preference 
C r C & . Parmi les composes de ce type, on peut citer : Tacrylate de m6thyle, Tacrylate 
d'ethyle, Tacrylate de propyle, Tacrylate de n-butyle, Tacrylate d'isobutyle, Tacrylate de 2- 
ethylhexyle, Tacrylate de t-butyle, le m&hacrylate de methyle, le methacrylate d^thyle, 
le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle. 
35 Les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes 

de carbone, comme en particulier Tacrylonitrile et le m6thacrylonttrile. 

II est a noter que le styr£ne peut 6tre remplacd en totality ou en partie par des 
d6riv6s tels que Talpham6thylstyrene ou le vinyltoluene. 
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Les autres monomeres ethyleniquement insatures, utilisables seuls ou en 
melanges, ou copolymerisables avec les monomeres cklessus sont notamment : 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'ac6tate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

5 - les halogenures de vinyle, 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme Pacide 
acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide fumarique et 
les mono-alkylesters des acides dicarboxyiiques du type cite avec les alcanols ayant de 
preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs derives N-substitues, 

10 - les amides des acides carboxyliques insatures comme racrylamide, le 

methacrylamide, le N-methylolacrylarnide ou methacrylamide, les N-alkylacrylamides. 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinyfsulfonique, I'acide vinyl-benzene 
sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 

1 5 2-sulfo6thylene-methacrylate f 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinytfonmamide ou le vinylacetamide, 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quatemaire, ou un groupe h&erocyclique contenant de Tazote tel que par 
exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle et les 

20 (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate ou - 
methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le dimethylamino 
methyl-acrylamide ou -methacrylamide. II est de meme possible d'utiliser des 
monomeres zwitterioniques comme par exemple I'acrylate de sulfopropyl 
(dimethyl)aminopropyle. 

25 Pour la preparation des polyvinylamines, on utilise de preference & titre de 

monomeres ethyleniquement insatures les amides de ia vinylamine, par exemple le 
vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse d pH acide 
ou basique. 

Pour la preparation des polyalcoolvinyliques, on utilise de preference & titre de 
30 monomeres ethyleniquement insatures les esters vinyliques d'acide carboxylique, 
comme par exemple I'acetate de vinyle. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse a pH 
acide ou basique. 

Les types et quantites de monomeres pofymerisables mis en oeuvre selon la 
presente invention varient en fonction de ('application finale particuiiere a laquelle est 
35 destine le polymere. Ces variations sont bien connues et peuvent etre facilement 
determinees par I'homme du metier. 
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La polymerisation peut etre realisee en masse, en solution ou en emulsion. De 
preference, elle est mise en oeuvre en emulsion. ! 

De preference, le procede est mis en oeuvre de maniere semi-continue. 

La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon la 
5 nature des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en polymere par 
rapport a la quantite instantanee en monomere et polymere est comprise entre 50 et 99 
% en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore plus preferentiellement entre 90 et 
99 %. Cette teneur est maintenue, de maniere connue, par controle de la temperature, 
10 de la Vitesse d'addition des reactifs et eventuellement de I'initiateur de polymerisation. 

Gen6ralement, le procede est mis en oeuvre en ('absence de source UV. 

Le procede selon Pinvention pr£sente I'avantage de permettre le controle des 
masses moleculaires moyenne en nombre M n des polymeres. Ainsi, ces masses M n 
15 sont proches des valeurs theoriques M n m , M n m etant exprimee par la forrnule suivante 



20 dans laquelle : 

[Ai] 0 represente la concentration molaire initiate en monomere 
[P]o represente le concentration initiate en compose precurseur 
.Af represente la conversion du monomere exprimee en pourcentage 
M 0 represente la masse molaire du monomere (g/mol). 
25 Selon la presente invention, le controle de Mn est particulierement visible en 

d6but de polymerisation. 

En outre, le procede de polymerisation selon la pr6sente invention conduit & des 
polymeres presentant un faible indice de polydispersite (Ip = MJM n avec M w : masse 
moleculaire moyenne en poids), proche de 1. 

30 

L'invention concerne done egalement les polymeres susceptibles d'etre obtenus 
par le procede qui consiste a mettre en contact au moins un monomere 
ethy16niquement insature, au moins une source de radicaux libres et au moins un 
compose de forrnule (IA), (IB) ou (IC). 
35 Generaiement, ces polymeres presentent un indice de polydispersite d'au plus 2, 

de preference d'au plus 1,5. 
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^invention concerne aussi un procede de preparation de polymeres 
multiblocs dans lequel on r6pete au moins une fois la mise en oeuvre du procede de 
polymerisation pr6cedemment decrit en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre pr6cedente, et 
5 - d la place du compose (I) de formule (IA) t (IB) ou (IC) le polymere issu de la 

mise en oeuvre prec6dente, dit polymere precurseur. 

Le proc6de complet de synthese d'un polymere d blocs selon invention peut done 
consister a : 

(1) synthetiser un polymere precurseur par mise en contact d'un monomere 
10 ethyl6niquement insature, d'une source de radicaux fibres et d'un compose de formule 

(IA), (IB) ou (IC), 

(2) utiliser le polymere precurseur obtenu a Tetape (1) pour preparer un polymere 
dibloc par mise en contact de ce polymere precurseur avec un nouveau monomere 
ethyleniquement insature et une source de radicaux libres. 

15 Cette 6tape (2) peut Stre rep6tee autant de fois que voulu avec de nouveaux 

monomeres pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir un polymere multibioc. 

Si on repete la mise en oeuvre une fois, on obtiendra un polymere tribloc, si on le 
repete une deuxieme fois, on obtiendra un polymere ,, quadribloc'\ et ainsi de suite. De 
cette maniere, £ chaque nouvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un polymere £ 

20 blocs presentant un bloc polymere supplemental. 

Done, pour la preparation de polymeres multiblocs, le precede consiste a repeter 
plusieurs fois la mise en oeuvre du proc6de precedent sur le polymere a blocs issu de 
chaque mise en oeuvre precedente avec des monomeres differents. 

Les composes de formule (IB) et (IC) sont particulierement int6ressants car ils 

25 permettent de faire crottre une chatne polymere sur au moins deux sites actifs. Avec ce 
type de composes, il est possible d'economiser des etapes de polymerisation pour 
obtenir un copolymere d n blocs. Ainsi, si p vaut 2 dans la formule (IB) ou (IC), le 
premier bloc est obtenu par polymerisation d'un monomere M1 en presence du 
compose de formule (IB) ou (IC). Ce premier bloc peut ensuite croTtre d chacune de ses 

30 extr6mites par polymerisation d'un deuxieme monomere M2. Un copolymere tribloc est 
obtenu, ce polymere tribloc peut, lui-meme, croTtre a chacune de ses extremites par 
polymerisation d'un troisieme monomere M3. Ainsi, un copolymere "pentabloc" est 
obtenu en seulement trois etapes. Si p est superieur a 2, le procede permet d'obtenir 
des homopolymeres ou des copolymeres d blocs dont la structure est "multi-bras" ou 

35 hyperbranchee. 

Selon ce procede de preparation de polymeres multiblocs, lorsque I'on souhaite 
obtenir des polymeres k blocs homogenes et non & gradient de composition, et si toutes 
les polymerisations successives sont r6alisees dans le meme reacteur, il est essentiel 
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que tous les monomeres utilises lors cTune etape aient ete consommes avant que la 
polymerisation de T6tape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
monomeres ne soient introduits. 

Comme pour le procede de polymerisation de polymere monobloc, ce proced6 de 
5 polymerisation de polymeres a blocs pr6sente I'avantage de conduire a des polymeres 
a blocs presentant un indice de polydispersite faible. II permet egalement de contrdler la 
masse moleculaire des polymeres a blocs. 

L'invention concerne done les polymeres a blocs susceptibles d'etre obtenus par 
10 le proc6de precedent. 

Generalement, ces polymeres & blocs presentent un indice de polydispersite d'au 
plus 2, de preference d'au plus 1 ,5. 

[/invention concerne notamment les polymeres & blocs qui presentent au moins 
deux blocs polymeres choisis parmi les associations suivantes : 
1 5 - polystyrene/polyacrylate de m6thyie 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

20 - polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 

Lors de la mise en oeuvre des composes de formule (IA), les polymeres 3 blocs 
obtenus presentent une structure du type : 



25 



*c-s 



R2 -O 



Y 
I 

C - (CW « CW) a - CH 2 
I 

r 



i 

C-(CV 

I 

X' 



ih 



R 1 (IHA) 



30 



dans laquelle : 

- R 2 , R 1 ont la meme signification que prec6demment, 

- V, V\ W et W, identiques ou differents, representent : H, un groupe alkyle ou un 
haloggne, 

- X, X\ Y et Y\ identiques ou differents, representent H, un halogene ou un 
groupe R 3 f OR 3 , 0 2 COR 3 NHCOH, OH. NH 2 , NHR 3 , N(R 3 ) 2 , (R 3 ) 2 N + 0", 
NHCOR 3 , C0 2 H, C0 2 R 3 CN, CONH 2 , CONHR 3 ou CONR 3 2 , dans lesquels R 3 
est choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene ou 
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organosilyle, eventuellement perfluores et eventuellement substitues par un ou 
plusieurs groupes carboxyle, epoxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halog6ne ou 
sulfonique, 

- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1 , 

• m et n, identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1, et lorsque Tun ou 
I'autre est superieur d 1, les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou 
differents. 

Ces polymeres a blocs sont issus de la mise en contact : 

- d'un monorndre 6thyl6niquement insature de formule : CYY (= CW - CW) b = 



10 CH 2 , 



- d'un polymere precurseur de formule g6n6rale (HA) : 



c-s 



/ 

R2-0 



X 
I 

C - (CV - CV) b - CH 2 
X* 



R 1 (IIA) 



n 

- d'une source de radicaux libres. 

15 Le polymere (IIA) est issu de la mise en contact d'un monomere ethyleniquement 

insature de formule : CXX' (= CV - CV) a = CH 2 , d'un compos6 (I) de formule generate 
(IA) et d'une source de radicaux libres. 

De preference, dans la formule (IIA), n est superieur ou egal a 6. 
Les composes (IIA) particulierement pr6f6r§s sont les homopolymeres de styrene 
20 (Y= H, Y = C 6 H 5 , b = 0), d'acrylate de mSthyle (Y= H, Y = COOMe, b = 0), d'acrylate 
d'ethyie (V= H, Y = COOEt, b = 0) f d'acrylate de butyle (T= H, Y = COOBu, b = 0), 
d'acrylate de tertiobutyle (T= H, Y = COOtBu, b = 0), d'ac6tate de vinyle (T= H, Y = 
OCOMe, b = 0), d'acide acrylique (T= H, Y = COOH, b = 0), et pour lesquels : 

- R1 = CHCH 3 (C0 2 Et) I CH(C0 2 Et) 2 ou C(CH 3 ) 2 (C 6 H 5 ), et 
25 - R2 = - CH 2 CF 3 , - CH 2 CF 2 CF 2 CF 3 ou CH 2 CH 2 C 6 F 13 . 

Les examples suivants illustrent ('invention sans toutefois en limiter la portee. 

La figure 1 donne ies courbes devolution de M n et Mw/M n en fonction du taux de 
30 conversion du monomere acrylate d'6thyle par mise en oeuvre d'un xanthate selon 
rinvention et d'un xanthate selon I'art anterieur. 

La figure 2 donne les courbes devolution de M n et M^/Mn en fonction du taux de 
conversion du monomere styrene par mise en oeuvre d'un xanthate selon rinvention et 
d'un xanthate selon I'art anterieur. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES 1 - SYNTHESES DE PRECURSEURS DE FORMULE (IA1 fxanthatesl 
Exemple 1,1 - Synthase du p recurseur a-fO-heptafluorobutylxanthynproPtonate 

cfethyle (A) 

Dans un ballon en verre, on met 1g (5 mmol) d'heptafluorobutanol en solution 
dans 10 ml de DMF (N,N-dimethylformamide). On ajoute 0,6 ml (10 mmol) de CS2. La 
solution est refroidie a 0°C puis on ajoute 0,24 g (5 mmol) de NaH. Apres 1 heure 
d'agitation k 0°C, on ajoute 0,6 ml (4,5 mmol) d'Sthyl 2-bromopropionate. La solution est 
agitee 1 heure a 0°C puis 2 heures a temperature ambiante avant d'etre diluee par de 
Tether 6thyiique. Elle est ensuite lavee a Teau, puis & la saumure. La phase organique 
est concentree sous vide, puis le brut reactionnel est purifie par colonne (9/1 : heptane / 
acetate d'ethyle). On isole 1 ,5 g (88 % de rendement) de produit A. 

Exemple 1,2 - Svnthese du precurseur a-f04rifluoroethvlxanthv»proPionate 

ti'ethyte (B) 

Dans un ballon en verre, on met 2 g (20 mmol) de trifluoro6thanol en solution 
20 dans 40 ml de DMF. On ajoute 2,4 ml (40 mmol) de CS2. La solution est refroidie b 0°C, 
puis on ajoute 0,96 g (20 mmol) de NaH. Apres 1 heure d'agitation a 0°C, on ajoute 
2,34 ml (18 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est agitee 1 heure a 0°C, puis 
deux heures a temperature ambiante avant d'etre diluee par de Tether 6thylique. Elle 
est ensuite iav&e £ Teau, puis & la saumure. La phase organique est concentree sous 
25 vide, puis le brut reactionnel est purifte par colonne (9/1 : heptane / acetate d'6thyle). 
On isole 3,4 g (69 % de rendement) de xanthate B. 

Exemple 1.3 - Synthese du precurseur a4Q4ridecafluoroK)Ctanvlxanthvl) 

propionate d'ethyle (C) 

30 

Dans un ballon en verre, on met 1,1 ml (5 mmol) de trid6cafluorooctanol en 
solution dans 10 ml de DMF. On ajoute 0,6 ml (10 mmol) de CS 2 . La solution est 
refroidie a 0°C puis 0,24 g (5 mmol) de NaH sont ajoutes. Apres 1 heure d'agitation d 
0°C, on ajoute 0,6 ml (4,5 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est agitee 1 
35 heure k 0°C, puis 2 heures a temperature ambiante avant d'etre dilute par de T6ther 
6thylique. Elle est ensuite lavee a Teau, puis d la saumure. La phase organique est 
concentre sous vide puis le brut reactionnel est purifte par colonne (9 /1 : heptane / 
ac6tate d'ethyle). On isole 2,27 g (93 % de rendement) de xanthate C. 



BMSDOCID: <WO__0075207A1_L> 



1 



WO 00/75207 PCT/FROO/01 438 

13 



10 



2 = SYNTHESES DE POLYMERES (homopolvmeres) 

Ces exemples demontrent que la polymerisation radicalaire est controlee grace & 
('utilisation des xanthates selon ['invention. 

Dans les exemples ci-dessous les polymeres sont analyses en GPC avec ie THF 
comme solvant dilution ; M n est exprim6e en equivalents polystyrene (g/mol). 

Example 2-1 - Homppolymerisation Laciylalfi d'ethyte en presence cte B, 

On introduit dans un ballon en verre : 

• 0,02 mmol d*azo-bis isobutyronitrile (AIBN) (3,38 mg), 

- 54,9 mmol d'acrylate d*6thyle (5,5 g) 

- 0,69 mmol de xanthate B (0,19 g) 
15 - 5,97 cm 3 de toluene (5,17 g). 

La solution obtenue est divisee en huit fractions reparties dans autant de tubes de 
Carius. Les tubes sont connectes a une rampe a vide, plonges dans I'azote liquide, puis 
on effectue trois cycles "congelation / vide / retour & I'ambiante" sur le contenu de 
20 chaque tube afin de les degazer. lis sont ensuite scelles sous vide. Apr6s retour d 
I'ambiante, ils sont immerges dans un bain d'huile prechauffe a 80°C. L'un apres ('autre, 
a des intervalles de temps (t) reguliers, ils sont sortis du bain d'huile et plonges dans 
I'azote liquide pour stopper la polymerisation et etre analyses. 

Le polym6re est r6cup6re par ouverture du tube puis evaporation des traces de 
25 monom£re residue!. 

On controle egalement : 

- la conversion en pr6curseur par GPC (detection UV) et 

- la conversion en monomere par gravimetrie. 

30 Les r6sultats obtenus sont reportes en tableau 1 et figure 1 . 



35 
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Tableau 1 



Essai 


t (min) 


Conversion 
en monomere 
(%) 


Conversion 
en precurseur 

(%) 




MJM n 


1 


5 


<1 








0% 

2 


15 


4,2 


36,3 


gw* mum gt\ ^% 

2790 


1,98 


3 


20 


11 


72.6 


2940 


2,00 


4 


25 


25,7 


73,4 


3600 


1.81 


5 


35 


46,4 


92 


5115 


1,58 


6 


53 


84,1 


>99 


6756 


1,52 


7 


80 


89,9 


>99 


7716 


1,43 


8 


140 


91,8 


>99 


7946 

- 


1.42 



Sur la figure 1, on compare les resultats obtenus avec le xanthate B & ceux 
5 obtenus avec du a-(0-ethylxanthyl)propionate d'ethyle (R 2 = ethyle), dans les memes 
conditions de concentrations molaires initiates et de temperature. 

On constate qu'avec le xanthate B, la valeur de M n est mieux contr6l6e : elle se 
rapproche de la valeur theorique (M n ^) des le d6but de la polymerisation, contrairement 
au cas de la polymerisation avec le xanthate de Tart anterieur (a-(0 
10 ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

En outre, la valeur de MJM n tend rapidement vers 1 dans le cas du xanthate B, 
tandis que cette valeur reste stabilisee a plus de 1 ,6 pour le xanthate de Tart anterieur 
{a-(0-ethyIxanthyl)propionate d'ethyle). 

15 Exemple 2.2 - Homopolymerisation de I'acrylate d'ethyle en presence de C. 

On pr§leve 1,08 ml d'une solution compos6e de 3,9 mg d'AIBN et de 7,5 ml 
d'acrylate d'ethyle. Cette fraction est ajoutee a 68,1 mg (0,126 mmol) de xanthate C 
piac6 dans un tube de Carius. Le tube est degaze, puis sceII6 sous vide. La reaction a 
20 lieu pendant 21 h a 80 C C. 

La conversion en monomere est de 95 %. 

La conversion en xanthate est de 100 %. 

M n vaut 9400 g/mol. 

MJM n vaut 1 ,48. 

25 

On constate qu'S taux de conversion 6lev6, la valeur de I'indice de polymerisation 
est faible et proche de 1 . 
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Exemple 2.3 - Homopolvmerisation de t'acrvtate d'fethvle en presence de A. 

5 On introduit dans un ballon en verre : 

- 0,01 mmol d'AIBN (1,69 mg), 

- 31 ,9 mmol d'acrylate d^ethyle (3,192 g), 

- 0,4 mmol de xanthate A (0,15 g), 

- 3,47 cm 3 de toluene (3 g). 

10 De maniere analogue a ('exemple 2.1, cinq tubes sont pr6par6s et sceltes sous 

vide. Les analyses sont realisees de la meme maniere. 

Les resultats sont reportes dans le tableau 2. 

15 Tableau 2 



Essai 


t(min) 


Conversion 
en monomere 

(%) 


Conversion 
en precurseur 

(%) 




MJM n 


1 


15 


<1 








2 


25 


11.3 


42,6 


3603 


1,76 


3 


35 


24,7 


70.4 


4590 


1,62 


4 


45 


45,3 


93,9 


5934 


1.55 


5 


90 


81,8 


>99 


8380 


1,41 



On constate que les valeurs de I'indice de polydispersite est proche de 1,4 a 
conversion elevee. 

20 

Exemple 2.4. - HomopolymSrtsation du stvrene en presence de B. 

On introduit dans un ballon en verre : 

- 3,016 g (3,32 ml, 28,9 mmo!) de styrene 
25 - 0,1 g (0,36 mmol) de xanthate B 

- 3,32 ml de toluene. 

Le melange obtenu est separe en 5 fractions reparties en autant de tubes de 
Carius. Apres avoir ete degazes puis scelles sous vide, i!s sont places dans une €tuve 
maintenue a 110°C. A intervalles de temps reguliers, les tubes sont retires, refroidis 
30 puis ouverts. Les resultats obtenus sont regroupes dans le tableau 3 et sur la figure 2. 



BNSDOCID: <WO_0075207A1_L> 



WO 00/75207 



PCT/FROO/01438 



16 



Tableau 3 



Essai 


T (heures) 


Conversion 
en monom^re 

(%) 


M„ 


KM A 


1 


2 


7,8 


2660 


1,93 


2 


5,33 


16 


2940 


1,89 


3 


16.25 


28 


3520 


1.77 


4 


25,5 


41.1 


3830 


1,76 


5 


89,5 


65,8 


5600 


1.57 



5 Sur la figure 2, on compare les resultats obtenus avec le xanthate B k ceux 

obtenus avec du a-(0-ethylxanthyl)propionate d'6thyle (R 2 = ethyle), dans les memes 
conditions de concentrations molaires initiates et de temperature. 

On constate qu'avec le xanthate B, la valeur de M n est mieux controlee : elle se 
rapproche de la valeur theorique (M n m ) des le debut de la polymerisation, contrairement 
10 au cas de la polymerisation avec le xanthate de Tart anterieur (a-(0- 
6thylxanthyl)propionate d'6thyle). 

En outre, la valeur de MJM n tend rapidement vers 1 dans le cas du xanthate B, 
tandis que cette valeur reste stabilisee a environ 2 pour le xanthate de Tart anterieur (a- 
(0-6thylxanthyl)propionate d'ethyle). 

15 

Example 2.5 - Hemppolymerisation de 1'acetate de Yinyle en presence de B, 

On introduit dans un tube en verre : 

- 4,73 g (55 mmol) d'acetate de vinyle 
20 - 0,19 g (0,69 mmol)de xanthate B 

- 3,38 mg (0,02 mmol) d'AIBN. 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 8h20 a 60°C, le tube est ouvert 
et le polymere est analyst : 

- conversion en monomere : 1 1 ,3 % 
25 - M n = 740 g/mol 

-Mw/Mn-1,19. 

On constate que, dans les mSmes conditions de temperature et de concentration 
initiate, le xanthate de I'art anterieur (a-(0-6thylxanthyl)propionate d'ethyle) permet de 
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controler M n {< 1000g/mo!) a environ 10 % de conversion en monomere, cependant la 

valeur de Mw/M n reste voisine de 1 ,5. • 

Exemple 2.6 - Homopolvm6risation du stvrdne en presence de B t 

5 

On introduit dans un tube en verre : 

- 0,81 g {0,9 ml, 7,8 mmol) de styrene 

- 27 J mg (0,1 rnmol) de xanthate B 

- 0,93 ml de toluene 

10 Le tube est degaz6, puis scell6 sous vide. Apres 1 14 heures d 120°C, le tube est 

ouvert et le polymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 84,4 % 

- M n = 7500 g/mol 

- Mvy/M n = 1,57 

15 

On constate qu'a taux de conversion eleve, la vateur de I'indice de polymerisation 
est faible et proche de 1 . 

Exempte 2.7 - Hotnopoiymerlsation de I'acrvlate d'ethvle en Presence de B. 

On introduit dans un tube en verre: 
- 1,61 g (1.75 ml, 16,1 mmol) d'acrylate d'ethyle 

- 52,6 mg (0,19 mmol) de xanthate B 
- 1 ,84 ml de toluene 

Le tube est d§gaze, puis scelle sous vide. Apres 20 h d 80°C, le tube est ouvert et 
le polymere est caract6ris6. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 88,1 % 

- M„ = 8200 g/mol 

- MJM n = 1 ,69 

On constate qu'a taux de conversion eleve, la valeur de Pindice de polymerisation 
est faible et proche de 1 . 



20 



25 



30 



35 
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EXEMPLES 3 - SYNTHESES PES POLYMERES A BLOCS 

E xe mpte 3, 1 - S y nthase d'un copolymer? tfibloc poiystyrene-b-polyacrylate 
c fethyl? 

5 

On introduit dans un tube en verre: 

- 0,25 g du polystyrene decrit dans Pexemple 2.6 

- 0,3 g (3 mmol) d'acrylate d'&hyle 
-0,15mg (9.10" 7 moI)d'AIBN 

1 0 - 0,57 ml de toluene 

Le tube est d6gaze, puis scelle sous vide. Apres 20h a 120°C, le tube est ouvert 
et le copolymere est caracterise. Les r6sultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 40,1 % 
-M n = 12400 g/mol 

15 -Mw/M n = 1,45 

On constate que, dans les memes conditions de temperature et de concentration 
initiate, le xanthate de I'art anterieur (a-(O-ethylxanthyl)propionate d'ethyle) conduit a un 
copolymere dibloc presentent un indice de polydispersite de 1 ,8. 

20 

Exem ple 3.2 - Synthese d'un copolymere dibloc DOlvstvrene-b-POlvacrvlate flg 

On introduit dans un tube en verre : 
25 - 0,175 g du polystyrene d6crit dans I'exemple 2.6 

- 0,27 g (2,12 mmol) d'acrylate de butyle 

- 0,1 5 mg (9.10' 7 mol) d'AIBN 

- 0,57 ml de toluene 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 20h & 120°C, le tube est ouvert 
30 et le copolymere est caracterisd. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monom6re : 42,4 % 
-M n = 12100 g/mol 
-Mw/Mn^l.66 

35 
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Exemple 3.3 - Svnthese d'un copolvmere di bioc polvacrvlate d'ethvle-b- 
polyacetate de vinyle 

On introduit dans un tube en verre : 
5 - 0,2 g de polyacrylate d'6thyle d6crit dans Pexemple 2.7 

- 0,2 g (2,3 mmol) d'acetate de vinyle 

- 0,44 mg (3,6. 10' 6 mol) d'AIBN 

- 0,32 g de m6thyl6thylcetone 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 20h & 80°C, le tube est ouvert et 
10 le polym6re est caract6ris6. Les resuitats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 71 % 

- M n = 1 3300 g/mol 

- MJM n = 1 ,66 

15 Exemple 3,4 ■ Synthase tf'un copolymer dfoioc pQiystyrene-b-PQlygcetate de 
vinyle 

On introduit dans un tube en verre: 

- 0,2 g de polystyrene d6crit dans Pexemple 2.6 
20 - 0,2 g (2,3 mmol) d*ac6tate de vinyle 

- 0,44 mg (3,6.1 0 -6 mol) d'AIBN 

- 0,32 ml de toluene 

Le tube est degaz6, puis scelte sous vide. Apr6s 20h k 80°C I le tube est ouvert et 
le polymdre est caracteris6. Les resuitats sont les suivants : 
25 - conversion en monomere : 74 % 

-M n = 12800 g/mol 
• Mw/M n =1,61 



30 
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REVINDICATIONS 



1 . Procede de preparation de polymeres, caracterise en ce qu'on met en contact : 
5 - au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose de formule generate (IA), (IB) ou (IC) : 



10 



C-S-R1 



(IA) 



/ 



R2-0 



15 



R 2 '-(— O- C-S-R 1 ), 

II 
S 



(IB) 



R 1 '-(- S- C-0-R2) p (IC) 
20 II 

S 

dans lesquelles : 

- R 2 et R 2, represented : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne, ou 
25 . un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou 

. un heterocycle (iii), sature ou non, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) etant substitues par au moins un atome de 
fluor. de chlore et/ou de brome, 

- R 1 et R 1 ' represented : 

30 . un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, 

OU 

. un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 
ou 

. un heterocycle (iii), satur6 ou non, Eventuellement substitue, 
35 ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant 6tre substitues par des groupes 

phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou arytoxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
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aryicarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halog6ne, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), 
S-alkyle, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique 
tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
suifonique, les chaines polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quaternaires), 
R representant un groupe alkyle ou aryle, ou 
. une chame polymere, 
- p est compris entre 2 et 10. 

2. Proo6de selon la revendication prec6dente, caracterise en ce que R 2 et R 2 * sont 
substitues par au moins un atome de fluor. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
15 que R 2 represente un groupe de formule : -CfyR' 5 , dans laquelle R' 5 represente un 

groupe alkyle substitue par au moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brome. 

4. Proc6de selon la revendication prfecedente, caracterise en ce R 2 est choisi panmi les 
groupes suivants : 

20 - CH 2 CF 3f 

- CH 2 CF 2 CF2CF 3f 

- CH 2 CH 2 C6Fi3. 



10 



5. Proc6de selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caracterise en ce 
25 que R 1 represente : 

• un groupe de formule CR' 1 R ,2 R' 3 , dans laquelle : 

. R' 1 , R' 2 et R' 3 represented des groupes (i), (ii) ou (iii) tels que d6finis ci-dessus, ou 
, rm = R'2 s h et R' 3 est un groupe aryle, alc6ne ou alcyne, 

• ou un groupe -COR' 4 dans lequel R* 4 represente un groupe (i), (ii) ou (iii). 

30 

6. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que R 1 est choisi parmi 
les groupes : 

- CH(CH 3 )(C0 2 Et) 

- CH(CH 3 )(C 6 H 5 ) 
35 - CH(C0 2 Et) 2 

- C(CH 3 )(C0 2 Et)(S-C 6 H 5 ) 

- C(CH 3 ) 2 {C 6 H 5 ) 
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7. Proc6de selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
5 que la polymerisation met en ceuvre un compost de formule (IA). 



8. Procede selon la revendication precedente, caracteris6 en ce quelle compose de 
formule (IA) est choisi parmi le a-(0-heptafluorobutylxanthyl)propionate d'6thyle (R 1 = 
CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = CH2CF2CF2CF3), le a-(0-trifluoroethylxanthyl)propionate d'ethyle 

10 (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et) l R 2 = CH 2 CF 3 ) et le a-(0-tridecaf!uorooctanylxanthyl)propionate 
d'ethyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = CH 2 CH 2 C 6 F 13 ). 

9. Proc6de selon I'une quelconque des revendications precedentes, caract§ris6 en ce 
que le monomere ethyleniquement insature est choisi parmi : le styrene ou ses derives, 

1 5 le butadiene, le chioroprene, les esters (meth)acryliques et les nitrites vinyliques. 

10. Proced6 selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteris6 en ce 
que le monomere ethyleniquement insatur6 est choisi parmi Pac6tate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle et le propionate de vinyle. 

20 

1 1 . Polymere susceptible d'etre obtenu par le procede qui consiste a mettre en contact 
un monomere ethyleniquement insature, une source de radicaux libres et un compose 
de formule (IA), (IB) ou (tC). 

25 12. Polymere selon la revendication pr6cedente, caracterise en ce qu'il prSsente un 
indice de polydispersit6 d'au plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

13. Procede de preparation de polymeres multiblocs, caracteris6 en ce qu'on repete au 
moins une fois la mise en oeuvre du procede selon Tune des revendications 1 a 10 en 
30 utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 
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- a la place du compose precurseur de formule (IA), (IB) ou (IC), le polymere & blocs 
issu de la mise en oeuvre precedents. 

14. Polymere a blocs susceptible d'etre obtenu par le proc6de selon la revendication 
5 precedente. 

15. Polymere 3 blocs selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1 r 5. 

10 16. Polymere a blocs selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce qu'il presente 
au moins deux blocs polymferes choisis pan™ les associations suivantes : 

- poiystyrene/polyacrylate de methyle 
• poiystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

- poiystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

1 5 - polyacryiate d'ethyle/poiyacetate de vinyle, 

- polyacryiate de butyle/polyacetate de vinyle 

- polyacryiate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 
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